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【序】金ナノ構造体における局在表面プラズモン共鳴 (LSPR) バンドは，そのサイズ，形状，
周囲の環境に応じて変化すると共に，光励起によるコヒーレント音響フォノンの発生に伴う
構造変化により，周期的に時間変化することが知られている。これまでプラズモン共鳴によ
る局所的な電場増強や特異な透過特性など，金ナノ構造体特有の性質も明らかにされており，
形状，サイズに依存する励起ダイナミクスに関する研究が活発に行われてきた。しかし，コ
ヒーレント音響フォノンの媒質依存性や正八面体金ナノ粒子のような多面体金ナノ粒子のコ
ヒーレント音響フォノンダイナミクスを解析した報告はほとんどない。本研究では，金ナノ
ロッドや多面体金ナノ粒子を用いて，その溶液と高分子薄膜のフェムト秒ポンプ‐プローブ
分光により，コヒーレント音響フォノンダイナミクスの形状，および媒質依存性を解析した
ので報告する。 
【実験】様々な形状の金ナノ粒子分散液を遠心分離にかける事により，過剰な界面活性剤の
除去を行った。金ナノ粒子分散液を 2 wt%ポリビニルアルコール (PVA) 水溶液と 2 wt%ポリ
メタクリル酸メチル (PMMA) トルエン溶液に分散させ，ガラス基板上にキャストしたものを
各々PVA 薄膜，PMMA 薄膜とした。これらの金ナノ粒子高分子薄膜と溶液に対し，Ti:Sapphire 
laser の基本波を BBO に通して発生させた第二高調波 (ex= 400 nm) をポンプ光，基本波を
D2O セル，ないしサファイアプレートに集光させることにより発生させたフェムト秒白色光
をプローブ光として，可視～近赤外領域のポンプ‐プローブ分光測定を行った。 
【結果と考察】図 1 に長軸，短軸の長さの平均がそれぞれ 46 nm，9 nm である金ナノロッド
水分散液と PVA 薄膜のブリーチピークダイナミクスをそれぞれ示す。振動周期は次式を用い
て，ダイナミクスの解析から見積もった。 
R(t) = A1exp(-t / 1) + A2exp(-t / 2) + A3exp[-(t / 3)
2
]cos(2πt / T + φ)   (1) 
ここで Ai，i (i = 1~3) は各成分の振幅と時定数，T は振動周期，φ は振動の位相である。(1)
式による解析から，金ナノロッドの水分散液と PVA 薄膜とでは振動周期に大きな違いがみ
られた。この媒質の違いによる振動周期の変化は他の金ナノロッドにもみられた。同様の実
験を球形金ナノ粒子を用いて行ったところ，金ナノロッドにみられたような媒質の違いによ
る振動周期の大きな変化はみられなかった。媒質依存性がみられた金ナノロッドの振動は
extensional mode と呼ばれる振動モードに対応し，球形金ナノ粒子は breathing mode と呼ばれ
る振動モードに対応している。これらをふまえ，各振動モードと媒質との相互作用が振動周
期に与える影響を考慮し，理論計算を行った。図 2 に金ナノロッドの長軸長さと振動周期の
関係を表したグラフを示す。図の実線はそれぞれ金ナノロッドの単軸長さを 7 nm，10 nm，
20 nm として計算した理論曲線である。本実験で用いた金ナノロッドは短軸長さが 8 ~ 9 nm
のものを用いており，実験値は単軸長さを 7 nm
として計算した振動周期と良い一致を示した 1)。 
図 3に平均稜長が 58 nmである正八面体金ナ
ノ粒子水分散液のブリーチピークダイナミク
スを示す。図 3 のダイナミクスは明らかに金ナ
ノロッドのような一定の周期でなく，複数の周
波数成分が重なったものである。このダイナミ
クスを高速フーリエ変換 (FFT) したところ，3
つの周波数成分が観測された。この結果から見
積もった振動周期はそれぞれ 8.6 ps，23 ps，33 
ps となった。PVA 薄膜においても FFT による
解析から，3 つの周波数成分が得られ，見積も
った振動周期は水分散液とほぼ同じ値となり，
球形金ナノ粒子と同様に媒質依存性がみられ
なかった。また FFT 解析から，メインの振動
モードを工学シミュレーションソフトで解析
したところ，breathing mode と思われる対称的
な振動がみられた。これらのことから正八面体
金ナノ粒子で観測されたコヒーレント音響フ
ォノンによる振動は breathing mode に対応して
いると考えられる。 
1) L. Wang, S. Takeda, C. Liu, N. Tamai, J. Phys. 
Chem. C, 118, 1674-1681 (2014). 
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図 2. 金ナノロッドの長軸長さと周期の関係 
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図 3. 正八面体金ナノ粒子水分散液の 
ブリーチピークダイナミクス 
図 1. 金ナノロッド水分散液(a)および金ナノロッド PVA 薄膜(b)のブリーチピークダイナミクス 
